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4Введение
Настоящий задачник является учебным пособием к курсам «Ме-
таллоорганическая химия переходных элементов» и «Гомогенный 
металлокомплексный катализ», читаемых для студентов 4 курса ба-
калавриата, 5 курса специалитета и 2 курса магистратуры Института 
химии СПбГУ. При изучении этих курсов перед студентами стоит за-
дача не только усвоить теоретический материал, ознакомиться с ос-
новными теоретическими представлениями, но и научиться приме-
нять их на практике к конкретным объектам и реакциям. Необходим 
переход от пассивного усвоения курса к активному, для чего чрезвы-
чайно важна самостоятельная работа. Именно для такой самостоя-
тельной работы и предназначено данное пособие. В основном, задачи 
подобраны таким образом, чтобы студент был вынужден не только 
объяснять факты, но и делать прогнозы на основании известных ему 
теоретических предпосылок. Применение полученных теоретиче-
ских знаний к решению проблем, возникающих при анализе реаль-
ных экспериментальных данных, позволяет более глубоко усвоить 
курс и помогает молодому исследователю при переходе к практиче-
ской деятельности.
Сборник составлен с использованием заданий учебника “The Or-
ganometallic Chemistry of the Transition Metals”/ R. H. Crabtree –5th ed., 
2009, Wiley, 506 p., а также на основании оригинальных литератур-
ных данных и собственных научных результатов авторов.
5Строение комплексных соединений  
переходных металлов с органическими лигандами
1. Приведите шесть примеров комплексов переходных металлов 
в различных степенях окисления (определенных с использованием 
ионной модели) с органическими лигандами, подчиняющихся прави-
лу 18 электронов.
2. Определите количество валентных электронов в комплексах, 
являющихся решением задачи 1, с использованием ковалентной мо-
дели.
3. Приведите пример комплекса хрома, имеющего эмпирическую 
формулу C15H10O3Cr и подчиняющегося правилу 18 электронов.
4. Используя ионную и ковалентную модель, определи-
те число валентных электронов центрального атома в комплексе 
[CpFe(CO)2Me].
5. Полагая, что для комплексов выполняется правило 18 электро-
нов, установите формулу соединения (найдите n): Os(h5-Cp)(CO)n+, 
W(H)2(CO)n(PPh3)2, HV(CO)n(dppe) (dppe -  бис(дифенилфосфино)
этан).
6. Полагая, что для металлоцентров выполняется правило 18 
электронов, установите заряд комплексов: W(CO)5Cl, Re(dppe)2(N2)
Cl, (C7H7)Mo(CO)3.
7. Предскажите гаптность лигандов в комплексах: Fe(PR3)3(C6H6), 
CpReMe(NO)(CO)(PMe3).
8. Подсчитайте число валентных электронов и степень окисле-
ния центрального атома для следующих комплексов: IrCl(PPh3)3, 
V(CO)6, Ti(Np)4 (Np – неопентил, CH2CMe3). Объясните, почему 
в этих случаях правило 18 электронов не выполняется.
9. Эксперимент показывает, что в комплексе титана с двумя ли-
гандами MeN=CH-CH=NMe каждый лиганд связан с центральным 
атомом металла двумя атомами азота. Предложите три различных 
структуры этого комплекса Ti(C4H8N2)2 с тремя различными степеня-
ми окисления металла.
610. В плоскоквадратных комплексах Ni и Pd цис- и транс-Ph2ML2 
фенильные лиганды могут находиться в плоскости комплекса или 
вращаться вокруг оси связи металл-углерод. Предскажите, какая кон-
формация будет более устойчива для подобных комплексов.
11. Предложите наиболее вероятную структуру комплекса с ал-
лильным лигандом [Pt(C3H5)Br(PEt3)2]. Какие изомеры возможны 
для этого соединения?
12. Соединение, имеющее брутто-формулу Ru{P(CH2OH)3}3Cl2 
обладает электропроводностью в растворе (электролит 1:1 типа). 
Предложите структуру соединения, учитывая, что для рутения вы-




13. Расположите комплексы IrCl(CO)(PPh3)2, IrCl(CO)(PMe3)2, 
IrMe(CO)(PMe3)2 в порядке увеличения n(СO).
14. Расположите комплексы в порядке возрастания длины связи 
C=C: [PtCl3(C2H4)]–, [Pt(PPh3)2{C2(CN)4}]  и [Pt(PPh3)2(C2H4)]. Как 
координация скажется на величине n(С=С)?
15. Для какого комплекса нуклеофильная атака на лиганд будет 
протекать легче: [ReCl(dppe)2(CNPh)] или [PdCl2(PPh3)(CNPh)]?
16. Комплексы Ni(CO)4 и Co(lin-NO)(CO)3 имеют тетраэдриче-
ское строение. Для первого реакции замещения происходят по диссо-
циативному механизму, для второго —  по ассоциативному. Объясни-
те причину различия.
17. Комплекс Mo(CO)6 реагирует под действием микроволно-
вого облучения с аминами и фосфинами с образованием продуктов 
состава Mo(CO)4L2. Продукт реакции исходного комплекса с пипе-
ридином проявляет в ИК спектре 4 полосы в области валентных ко-
лебаний СО (2013, 1934, 1887, 1819 см-1), тогда как продукт реакции 
с PPh
3
 —  только 2 полосы (1953, 1896 см-1). Объясните наблюдаемое 
различие и приведите структуру продуктов реакции.
18. Комплекс транс-(Cl)-[RuCl2(bpy)(CO)2]  в растворе MeCN 
под действием УФ образует новое соединение. Напишете уравнение 
реакции. Запишите структурные формулы возможных изомеров про-
дукта, предположите, какой из изомеров будет наиболее стабилен, 
объясните причину.
719. Комплекс [RhCl(PPh3)3] стехиометрически декарбонилиру-
ет PhCHO с образованием PhH и [RhCl(CO)(PPh3)3]. В то же время 
комплекс [RhCl(dppe)2] катализирует подобный процесс. Объясните 
причину различия. Предложите механизм реакции.
20. Объясните причину неустойчивости комплексов переходных 
металлов с алкильными лигандами. Как можно стабилизировать ал-
кильные комплексы? Приведите примеры.

















22. Cp2TiCl2 реагирует с AlMe3 с образованием Cp2Ti(m-Cl)(m-
CH2)AlMe2. Предложите механизм образования этого соединения. 
Где применяется образующийся комплекс?
23. Комплекс [RuCl2(PCy3)2(=CHPh)] (катализатор Граббса, ис-
пользуется в реакции метатезиса олефинов) при взаимодействии 
с алкеном EtOCH=CH2 образует новый комплекс и один эквивалент 
нового алкена, после чего реакция прекращается. Напишите уравне-




24. Предскажите порядок реакционной способности в реакции 
окислительного присоединения HCl для следующих комплексов:
а) IrCl(CO)(PPh3)2   б) IrCl(CO)(PMe3)2
в) IrMe(CO)(PMe3)2   г) IrPh(CO)(PMe3)2
25. Предскажите порядок реакционной способности в реакции 















26. Предскажите порядок реакционной способности в реакции 




















27. Аддукты HCl и комплексов IrCl(CO)(PPh3)2 и IrCl(CO)
(PMe3)2 стабильны, а аддукты HCl и комплексов IrMe(CO)(PMe3)2 
и IrPh(CO)(PMe3)2 —  нет. Почему?
28. Комплекс Pt(PR3)4 при реакции с HCl образует комплекс Pt-
Cl2(PR3)2. Тот же продукт образуется при реакции с t-BuCl. Объяс-
ните. Какие еще органические и неорганические вещества (помимо 
комплексов платины) образуются при этих реакциях?
29. Почему ни для одного из приведенных ниже комплексов не 






















931. Из каких элементарных стадий состоит каталитический цикл 
реакции карбонилирования бензилхлорида при повышенном давле-
нии окиси углерода? Определите координационное число (К.Ч.), сте-
пень окисления (С.О.) и число валентных электронов для всех ком-









32. Из каких элементарных стадий состоит каталитический цикл 
реакции изомеризации алкенов, катализируемой комплексом RhH(-
CO)L3? Определите К. Ч., С.О. и число валентных электронов для 






























33. Из каких элементарных стадий состоит каталитический цикл 
реакции гидроформилирования? Определите К. Ч., С.О. и число ва-
10




















34. Из каких элементарных стадий состоит каталитический 
цикл реакции гидрирования алкенов, катализируемого комплексом 
(RhСlL2)2? Определите К. Ч., С.О. и число валентных электронов для 












































35. Соединение А гидрируется многими гомогенными катали-
заторами. При этом главным продуктом является кетон С10H16O, но 
в небольших количествах образуется также соединение В, имеющее 
брутто-формулу С10H12O и обладающее кислотным характером. Что 
это за продукт? Каков механизм его образования?
O
A:
36. Может ли комплекс Rh(triphos)Cl катализировать гидрирова-




37. Предложите механизм реакций, приведенных ниже, которые 




38. Комплекс (h6-PhH)Mo(CO)3 катализирует гидрирование 
1,3-диенов до цис-олефинов. Каков механизм его действия, могут ли 
алкены гидрироваться с использованием этого катализатора?
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Ответы и решения





4. Пошаговое решение для [CpFe(CO)2Me] приведено в таблице:
Ковалентная модель Ионная модель
Fe —  металл 8 группы, 8 электронов,
Cp —  лиганд типа L2X, 5 электронов,
Me —  лиганд X, образующий связь по ко-
валентному механизму, 1 электрон,
СО —  лиганд L, образующий связь по до-
норно-акцепторному механизму, 2 лиган-
да по 2 электрона, всего 4,
Заряд комплекса —  0.
Заряд комплексной частицы 0, присут-
ствует два анионных лиганда (–2), сте-
пень окисления железа +2,
Fe —  металл 8 группы, число электро-
нов Fe2+: 8 – 2 = 6,
Cp– —  лиганд —  донор 6 электронов,
Me– —  донор одной неподеленной 
пары, 2 электрона,
CO —  донор одной неподеленной пары, 
2 лиганда по 2 электрона, всего 4.
ИТОГО: 8 + 5 + 1 + 4 + 0 = 18 ИТОГО: 6 + 2 + 6 + 4 = 18
5. Для решения задачи надо составить уравнение, по которому 
определяется число валентных электронов (ЧВЭ):
ЧВЭ = номер группы металла (в «длинной» Периодической та-
блице) —  степень окисления металла + число лигандов·дентатность 
лигандов·2 — (ионная модель).
13
ЧВЭ = номер группы металла (в «длинной» Периодической та-
блице) + число лигандов-доноров неподеленной пары·дентатность 
лигандов·2 + число лигандов-доноров неспаренного электрона·-
дентатность лигандов –  заряд комплекса (ковалентная модель).
Учитывая, что ЧВЭ = 18, находим число лигандов n.
Решение с использованием ионной модели.
Os(h5 – Cp)(CO)n+: 8 (атом осмия) –  2 (степень окисления) + 6 
(тридентатный лиганд h5– Cp) + n · 2 (лиганды СО)  = 18 электронов. 
Отсюда n = 3.
W(H)2(CO)n(PPh3)2: 6 (атом вольфрама) – 2 (степень окисле-
ния) + 2 · 2(два гидридных лиганда) + 2 · 2 (два фосфина) + n · 2 (лиган-
ды СО) = 18 электронов. Отсюда n = 3.
HV(CO)n(dppe): 5 (атом ванадия) –  1 (степень окисления) + 2 
(гидридный лиганд) + 2 · 2 (бидентатный фосфин) + n · 2 (лиганды 
СО) = 18 электронов. Отсюда n = 4.
Решение с использованием ковалентной модели.
Os(h5 – Cp)(CO)n+: 8 (атом осмия) + 5 (лиганд h5 – Cp) + n · 2 (ли-
ганды СО) –  1 (заряд комплекса, равный +1) = 18 электронов. Отсюда 
n = 3.
W(H)2(CO)n(PPh3)2: 6 (атом вольфрама) + 2 · 1(два атома водоро-
да) + 2 · 2 (два фосфина) + n · 2 (лиганды СО) = 18 электронов. Отсюда 
n = 3.
HV(CO)n(dppe) : 5 (атом ванадия) + 1 (атом водорода) + 2 · 2 (би-
дентатный фосфин) + n · 2 (лиганды СО) = 18 электронов. Отсюда 
n = 4.
6. Для решения задачи надо составить уравнение, по которому 
определяется ЧВЭ. Зная, что ЧВЭ = 18, определяем заряд комплекса Z:
Для решения использована ковалентная модель.
W(CO)5Cl : 6 (атом вольфрама) + 5 · 2 (пять лигандов СО) + 1 (атом 
Cl) –  Z (заряд комплекса) = 18 электронов. Отсюда Z = –1.
Re(dppe)2(N2)Cl : 7 (атом рения) + 4 · 2 (два бидентатных фосфи-
на) + 2 (молекулярный азот) + 1 (атом хлора) –  Z (заряд комплекса) = 18 
электронов. Отсюда Z = 0.
(C7H7)Mo(CO)3: 6 (атом молибдена) + 7 (лиганд h7 – C7H7) + 3 · 2(три 
лиганда СО) –  Z (заряд комплекса) = 18 электронов. Отсюда Z = +1.
7. Полагая, что правило 18 электронов выполняется, находим, 
что арен в комплексе Fe(PR3)3(C6H6) занимает два координационных 
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места. Ионная модель: 8 (атом железа) –  0 (степень окисления) + 2 · 3 
(три фосфиновых лиганда) + 2 · 2 (арен) = 18 электронов, ковалент-
ная модель: 8 (атом железа) + 2 · 3 (три фосфиновых лиганда) + 2 · 2 
(арен) = 18 электронов, то есть это Fe(PR3)3(h4 – C6H6).
Для CpReMe(NO)(CO)(PMe3) возможно два решения. При ли-
нейной координации NO получаем:
 7 (атом рения) –  1 (степень окисления Re) + 2 (линейный NO) + 2 
(Me) + 2 (CO) + 2 (фосфин) + 4 (h3-циклопентадиенил) = 18 электро-
нов (ионная модель); 7 (атом рения) + 3 (линейный NO) + 1 (Me) + 2 
(CO) + 2 (фосфин) + 3 (циклопентадиенил) = 18 электронов (ковалент-
ная модель) и h3 – CpReMe(lin – NO)(CO)(PMe3).
При уголковой координации NO:
7 (атом рения) –  3 (степень окисления) + 2 (уголковый NO) + 2 
(Me) + 2 (CO) + 2 (фосфин) + 6 (h5-циклопентадиенил) = 18 электро-
нов (ионная модель): 7 (атом рения) + 1 (уголковый NO) + 1 (Me) + 2 
(CO) + 2 (фосфин) + 5 (циклопентадиенил) = 18 электронов (ковалент-
ная модель) и h5 – CpReMe(bent – NO)(CO)(PMe3).
8. IrCl(PPh3)3: ионная модель 9 – 1 + 2 + 2 · 3 = 16 электронов, ко-
валентная модель 9 + 1 + 2 · 3 = 16 электронов. Степень окисления 
металлоцентра +1. Иридий(I) имеет конфигурацию d8, для нее ха-
рактерна устойчивая 16-электронная оболочка и плоско-квадратная 
геометрия.
V(CO)6: ионная модель 5 – 0 + 2 · 6 = 17 электронов, ковалентная 
модель 5 + 2 · 6 = 17 электронов. Степень окисления металлоцентра 0. 
Стабильность комплекса обусловлена стерическими причинами (ок-
таэдрическая конфигурация), однако он легко восстанавливается до 
V(CO)6
 – (18 электронная оболочка).
Ti(Np)4: ионная модель 4 – 4 + 2 · 4 = 8 электронов, степень окис-
ления металлоцентра +4. Ковалентная модель 4 + 4 = 8 электронов. 
Комплекс d-металла начала периода с дефицитом электронов и при-
сутствие стерически загруженных лигандов (Np).
9. Решение задачи основано на том, что бидентатный нейтраль-
ный лиганд MeN = CH – CH = NMe в комплексе имеет то же количе-
ство атомов и порядок связи, как и бидентатный дианионный лиганд 
(MeN – CH = CH – NMe)2–. Поэтому для комплекса Ti(C4H8N2)2 можно 


















(пунктиром изображены связи с нейтральными лигандами)
10. С точки зрения электронных факторов наиболее выгодным 
расположением будет размещение фенильных колец в плоскости 
комплекса. При этом обратное дативное взаимодействие между ва-
кантными орбиталями ароматических π-систем, находящихся над 
и под плоскостями фенильных колец, и занятыми орбиталями метал-
ла, расположенными над и под плоскостью комплекса (например, dXZ) 
будет максимальным:
M
Со стерической точки зрения более выгодным будет расположе-
ние фенильных колец перпендикулярно плоскости квадратного ком-
плекса (как для цис-, так и для транс-комплексов). При этом будут 
сведены к минимуму неблагоприятные пространственные взаимо-
действия между различными лигандами.
Таким образом, комбинация этих двух факторов приведет к наи-
меньшей энергии ротамера, в котором оба фенильных кольца раз-
вернуты под некоторым острым углом к плоскости комплекса. Вели-
чина этого угла зависит от природы металла и лигандов. (Аналогом 
подобного компромисса между электронными и пространственными 
факторами в органической химии является, например, бифенил, ди-
эдральный угол в котором составляет около 40°).




 может координироваться как h1- или 
h3-. При h3-координации получаем 18-электронную оболочку для 
платины. Степень окисления металлоцентра +2 (комплекс нейтраль-
16
ный, есть два анионных лиганда), то есть это d8 металлоцентр, для 





. Геометрия комплекса —  плоский квадрат и воз-
можно образование двух изомеров:
Стерические факторы более значимы при определении стабиль-
ности этих соединений, поэтому более устойчивым будет комплекс 
с транс-расположением фосфиновых лигандов, то есть комплекс b.
12. Комплекс является электролитом, значит, часть хлорид-анио-
нов находятся во внешней сфере. Поскольку указан только брутто-со-
став, предполагаем, что комплекс может быть как моноядерным, так 
и би- и полиядерным. Для моноядерного комплекса невозможно пред-
ложить структуру, удовлетворяющую условиям задачи. Для биядерно-
го возможен следующий вариант: [Ru2(m – Cl)3{P(CH2OH)3}6]Cl. При 
этом каждый атом рутения в степени окисления +2 связан с тремя 
фосфиновыми лигандам и с тремя мостиковыми атомами хлора, чис-
ло валентных электронов 18. Удобней расчет с использованием ион-
ной модели: 6 (для RuII) + 3•2 (фосфиновые лиганды) + 3•2 (Cl– лиган-
ды) = 18. В целом заряд биядерного комплексного иона = +1, а один 
хлорид-анион находится во внешней сфере –  комплекс является элек-
тролитом типа 1 : 1.
13. Частота валентных колебаний СО в карбонильных комплексах 
определяется, в частности, степенью обратного донирования элек-
тронной плотности от металлоцентра к карбонильному лиганду, кото-
рое приводит к уменьшению порядка связи СО и частоты ее валентно-
го колебания. Чем меньше донорная способность соседних лигандов, 
тем ниже степень обратного донирования и выше частота валентных 
колебаний СО. Донорная способность лигандов изменяется следую-




, поэтому n(СO) увеличивается 
в ряду: IrMe(CO)(PMe3)2, IrCl(CO)(PMe3)2, IrCl(CO)(PPh3)2.
14. Длина связи в олефиновом лиганде будет определяться степе-
нью обратного донирования электронной плотности от металлоцен-
тра к лиганду, чем оно выше, тем выше заселенность разрыхляющих 
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МО связи С=С, тем больше длинна связи. Для комплексов плати-
ны(0) степень обратного донирования выше, чем для платины(II). 
Для C2(CN)4, содержащего акцепторные заместители, энергия НСМО 
ниже, чем для
 
C2H4, поэтому эффективность перекрывания МО ме-
таллоцентра и лиганда и степень обратного донирования также будет 
выше. Длина связи в комплексах будет возрастать в следующем по-
рядке: [PtCl3(C2H4)]–, [Pt(PPh3)2(C2H4)], [Pt(PPh3)2{C2(CN)4}].
15. Re —  металл 7 группы, степень окисления в комплексе +1; Pd – 
металл 10 группы, степень окисления в комплексе +2. Чем больше 
номер группы, тем стабильнее электронная оболочка и меньше спо-
собность к донированию электронной плотности. Также способность 
к донированию падает, а акцепторная способность растет с ростом сте-
пени окисления металла. Оба эти фактора приводят к тому, что Pd(II) 
обладает меньшей способностью к донированию электронной плотно-
сти и большей акцепторной спосбностью, чем Re(I), поэтому в ком-
плексе палладия изонитрильный лиганд будет в большей степени ак-
тивирован по отношению к реакциям нуклеофильного присоединения.
16. Рассчитываем число валентных электронов для металлоценра 
в комплексах: Ni(CO)4, ионная модель 10 (Ni) —  0 (степень окисле-
ния) + 4 ∙ 2 (четыре CO) = 18, ковалентная модель 10 (Ni) + 4 ∙ 2 (че-
тыре CO) = 18; Co(lin – NO)(CO)3, ионная модель 9 (Co) + 1 (степень 
окисления –1) + 3 ∙ 2 (три СО) + 2 (lin – NO) = 18, ковалентная модель 
9 (Co) + 3 ∙ 2 (три СО) + 3 (lin – NO) = 18. Для комплексов с 18-элек-
тронной валентной оболочкой характерен диссоциативный механизм 
замещения. Для комплекса Co(lin – NO)(CO)3 возможен валентный 
изомеризм Co(lin – NO)(CO)
3
 / Co(bent – NO)(CO)
3
. При уголковой ко-
ординации NO выступает в качестве донора 1 электрона (ковалентная 
модель), и заряд лиганда NO меняется на 2 единицы (–1 для уголко-
вой координации, +1 для линейной координации, а значит, меняется 
и степень окисления металлоцентра, ионная модель), в этом случае 
число электронов валентной оболочки металлоцентра –  16, для ком-
плекса возможно замещение лигандов по ассоциативному механизму.
17. Продукт реакции замещения, октаэдрический комплекс 
Mo(CO)4L2, может существовать в виде двух изомеров —  цис-(L) 
и транс-(L). Для более симметричного комплекса (транс-конфи-
гурация) будет наблюдаться меньше полос n(СО) в ИК спектре по 
сравнению с цис-изомером. То есть, образуются продукты цис-
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[Mo(CO)4(NHC5H10)2] и транс-[Mo(CO)4(PPh3)2]. Причиной образо-
вания различных изомеров может быть проявление амином только 
сильных s-донорных свойств, что стабилизирует структуру с распо-
ложением этих лигандов в транс-положении к СО (сильным p-акцеп-
торам), т. е. с их взаимным цис-расположением. С другой стороны, 
для фосфинов (умеренных p-акцепторов) нет заметной стабилизации 
структуры с расположением этих лигандов в транс-положении к СО, 
в то же время тризамещенный фосфин является стерически загру-
женным лигандом. Поэтому в данном случае выгоднее будет струк-
тура с транс-расположением фосфиновых лигандов.
18. Под действием УФ происходит диссоциация связи М–СО, поэ-
тому возможно замещение карбонильного лиганда. MeCN обладает сла-
быми лигандными свойствами, можно ожидать замещения одного ли-
ганда СО на MeCN, состав образующегося комплекса [RuCl2(bpy)(CO)
(NCMe)]. Для соединения возможно образование четырех изомеров:
Наиболее выгодной будет конфигурация, где карбонильный ли-
ганд находится в транс-положении к одному из атомов азота bpy 
(сочетание сильный p-акцептор-сильный s-донор) и ацетонитриль-
ный лиганд в транс-положении к лиганду Cl – (сочетание слабый s-до-
нор/p-акцептор —  умеренный s, p-донор лучше, чем умеренный s, 
p-донор —  умеренный s, p-донор), то есть стабильней будет изомер d.














































































Отличие связано с присутствием во втором комплексе бидентат-
ного фосфина. Хелатный эффект определяет большую стабильность 
нейтрального комплекса [RhCl(dppe)2] и вытеснение СО ионом Cl
– на 
последнем этапе каталитического цикла.
20. Неустойчивость комплексов переходных металлов с алкиль-











LnM H CH2 CH2
Не будут подвергаться b-элиминированию комплексы, у которых: 
(а) нет вакансии (лабильного лиганда) в цис-положении к алкиль-
ной группе, например [FeCp(C2H5)(CO)2]; (б) нет b-атома водорода, 
например, комплексы с лигандами CH2Ph, CH2COMe; (в) у которых 
есть b-атом водорода, который не может быть сближен с металло-
центром в связи со стерической загруженностью или особенностя-
ми геометрии лиганда, например, Ph, CMe
3
; (г) в которых фрагмент 
M – C – C – H не может стать копланарным, например, в комплексах 
с такими лигандами как 1-адамантил, 6-норборнил.
21. Возможен следующий механизм реакции: замещение моно-
дентатно связанных фосфиновых лигандов тридентатным фосфи-
ном. При этом электрофильная активация карбонильного лиганда 
возрастает, а СО и o – Tol оказываются в соседних положениях. Таким 
образом, становится возможным внутримолекулярная нуклеофиль-
20




























































CH2 + 1/2 Al2Cl2Me4
применяется для получения олефинов R2C = CH2 из карбонильных 
соединений R2C = O.


































Образующийся комплекс является стабильным в условиях реак-
ции (стабилизация карбенового лиганда за счет группы OEt), поэто-
му процесс протекает как стехиометрический.
24. Основное различие между данными комплексами заключает-
ся в разной электронной плотности на атоме иридия. Это различие 
обусловлено электронными эффектами лигандов. Поэтому для отве-
та на поставленный вопрос необходимо сравнить различные лиганды 
по их донорной способности.
Прежде всего, сравним индуктивные эффекты Cl, Ph и Me —  ани-
онных двухэлектронных монодентатных лигандов. Электроотри-




 (Me). Это означает, что их донорная способность по от-
ношению к атому металла будет увеличиваться в этом ряду. Значит, 
комплексы б), в) и г) по величине электронной плотности на атоме 
иридия располагаются следующим образом:
IrMe(CO)(PMe3)2 > IrPh(CO)(PMe3)2 > IrCl(CO)(PMe3)2
Теперь необходимо сравнить донорные свойства фосфиновых 
лигандов. Известно, что PPh
3
 значительно менее основен, чем PMe
3
. 
Это означает, что по величине электронной плотности на атоме ири-
дия комплекс б) превосходит комплекс а):
IrCl(CO)(PMe3)2 > IrCl(CO)(PPh3)2
Относительная реакционная способность комплексов в реак-
циях окислительного присоединения будет тем выше, чем больше 
электронная плотность на металле, так как металл в ходе процесса 
окисляется, а к этому сильнее склонны более богатые электронами 
системы. Таким образом, порядок реакционной способности в реак-
ции окислительного присоединения HCl для рассматриваемых ком-
плексов следующий:
IrMe(CO)(PMe3)2 > IrPh(CO)(PMe3)2 > IrCl(CO)(PMe3)2 > IrCl(CO)(PPh3)2
25. Для того, чтобы комплекс переходного металла принимал уча-
стие в реакциях окислительного присоединения, необходимо соблю-
дение ряда условий. Это, прежде всего, наличие вакантного коорди-
национного места. С этой точки зрения все приведенные комплексы 
находятся в одинаковом положении. Комплексы a) и b) координаци-
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онно насыщены, комплекс c), хотя и является 16-электронным, весь-
ма нагружен стерически из-за объемных циклопентадиенильных 
лигандов. Но для всех для них возможны равновесные процессы дис-































Еще одним важным условием является степень окисления метал-
ла. В случае окислительного присоединения хлора степень окисле-







Очевидно, что для комплексов a) и b) этот процесс принципиаль-
но возможен, тогда как реакция с) неосуществима.
Для того, чтобы сделать выбор между комплексами a) и b), рас-
смотрим электронную плотность на атоме металла. Сами по себе эти 
металлы —  рений и палладий —  имеют близкую электроотрицатель-
ность (см. Приложение 2) и, следовательно, способность к окисле-
нию. Но в комплексе a) и в образующемся из него координационно-не-
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насыщенном интермедиате положительно заряженный атом металла 
связан с большим количеством сильно акцепторных карбонильных 
лигандов, тогда как в случае комплекса b) нейтральный атом метал-
ла соединен с несколькими донорными фосфиновыми лигандами. 
Это означает, что в комплексе b) металл гораздо богаче электронами 
и, следовательно, значительно активнее в реакции окислительного 
присоединения. Таким образом, порядок реакционной способности 

















26. Последовательность рассуждений аналогична предыдущей 
задаче. Для того, чтобы комплекс переходного металла принимал 
участие в реакциях восстановительного элиминирования, необходи-
мо, прежде всего, наличие в координационной сфере двух анионных 
лигандов в цис-положении друг к ругу. Это позволяет сразу же исклю-
чить из рассмотрения комплекс b). В этом комплексе два метильных 
лиганда находятся в транс-положении, поэтому восстановительное 
элиминирование без предварительной изомеризации комплекса не-
возможно.
Теперь рассмотрим степень окисления. В случае восстановитель-
ного элиминирования степень окисления металлов в этих комплексах 







В случае комплекса a) этот процесс термодинамически невыго-
ден, так как приводит к комплексу ванадия в отрицательной степени 
окисления. Реакция с) термодинамически возможна, так как комплек-
сы Pt(II) —  достаточно стабильные соединения.
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Таким образом, восстановительное элиминирование для ком-



















27. Ответ на этот вопрос вытекает из структуры образующихся 
в результате окислительного присоединения комплексов. Аддукты 
HCl и комплексов IrMe(CO)(PMe3)2 и IrPh(CO)(PMe3)2 содержат 
в своем составе метильный (фенильный) и гидридный анионные 
лиганды, которые способны восстановительно элиминировать из 





















Этот процесс практически необратим и приводит к распаду соот-
ветствующих аддуктов.
В то же время аддукты HCl и комплексов IrCl(CO)(PPh3)2 и 
IrCl(CO)(PMe3)2 не имеют таких фрагментов и способны лишь 
к восстановительному элиминированию HCl. Но этот процесс обра-
тим, причем равновесие сильно сдвинуто в сторону исходных соеди-













28. Протекающие в системе реакции приведены на схеме:
PtL2 + RCl RPtL2Cl
PtL4 PtL3 PtL2
R = H; RPtL2Cl = HPtL2Cl
R = t-Bu; RPtL2Cl = t-BuPtL2Cl
t-BuPtL2Cl HPtL2Cl +
HPtL2Cl + t-BuCl







Вначале происходит обратимая диссоциация платинафосфиново-
го комплекса с образованием очень реакционноспособного коорди-
национно-ненасышенного комплекса платины(0) (реакция 1). Далее 
с обоими субстратами происходит реакция окислительного присое-
динения (реакция 2). После этого реакционные пути становятся раз-
личными в зависимости от природы лиганда R.
В случае R = Н происходит взаимодействие гидридного комплек-
са платины с кислотой (реакция 3), в результате чего выделяется во-
дород, который и является вторым продуктом реакции (помимо ком-
плекса PtCl2(PR3)2).
В случае R = t -Bu соответствующий комплекс платины вначале 
подвергается β-элиминированию с образованием изобутилена и ги-
дридного комплекса платины (реакция 4). Этот комплекс служит ги-
дрирующим агентом для новой молекулы трет-бутилхлорида, при-
водя к образованию комплекса PtCl2(PR3)2 и изобутана (реакция 5). 
Таким образом, во втором случае продуктами реакции, наряду с ком-
плексом PtCl2(PR3)2, являются изобутан и изобутилен.
29. Для того, чтобы в комплексе переходного металла была воз-
можна реакция внедрения, необходимо, прежде всего, наличие в ко-
ординационной сфере металла нейтрального лиганда, способного 
внедряться по связи металл-анионный лиганд, и анионного лиганда 
в цис-положении к нему. В комплексе b) таких лигандов нет. Вне-
дрению по связи Pt – H мог бы подвергаться этилен, но он находится 
в транс-положении к гидридному лиганду.
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В комплексе а) олефин и гидрид также находятся в транс-по-
ложении друг к другу, поэтому и тут внедрение олефина по связи 
металл-водород, приводящее к образованию алкильного комплекса, 
неосуществимо без предварительной изомеризации. Для комплекса 
а) принципиально возможно было бы внедрение карбонильного ли-






















Но оба эти процесса термодинамически невыгодны и наблюдают-
ся в химии металлокомплексов очень редко.
30. Этильный лиганд в конечном продукте образуется в результа-
те реакции внедрения этилена по связи металл-водород. Эта реакция 
и есть одна из стадий процесса. Другая стадия —  координация трифе-
нилфосфинового лиганда. Последовательность стадий определяется 
тем фактом, что комплекс 1 является координационно-насыщенной 18-







Комплекс 3, образующийся из комплекса 1 в результате реакции 
внедрения, является 16-ти электронным со свободной координацион-
ной вакансией, которую может использовать трифенилфосфиновый 


















Стереохимия образовавшегося комплекса 2 позволяет сделать 
вывод о природе стадии внедрения. Изменение взаиморасположе-
ния лигандов у атома металла свидетельствует о том, что внедрение 
в данном случае протекает как миграция анионного (гидридного) ли-
ганда к нейтральному лиганду —  молекуле этилена.
31. Решение приведено на схеме (O.S. —  степень окисления, 
C.N. —  координационное число, V.E. —  число валентных электронов 
























Стадия I —  окислительное присоединение. Механизм —  нуклео-
фильное замещение в органическом галогениде, SN2.
Стадия II —  внедрение.
Стадия III —  координация лиганда —  основания Льюиса.
Стадия IV —  восстановительное элиминирование. Механизм — 
нуклеофильная атака на лиганд.
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32. Решение приведено на схеме (O.S. —  степень окисления, 
C.N. —  координационное число, V.E. —  число валентных электронов 
















































Каталитически активный комплекс образуется в результате обра-
тимой диссоциации фосфинового лиганда (основания Льюиса). Ста-
дии каталитического цикла:
Стадия I —  координация олефинового лиганда (основания Лью-
иса).
Стадия II —  внедрение.
Стадия III —  β-элиминирование.
Стадия IV —  диссоциация олефинового лиганда.
































С.О. = +1, К.Ч. = 5, 18 е-
С.О. = +1, К.Ч. = 4, 16 е-







Каталитически активный комплекс образуется в результате обрати-
мой диссоциации карбонильного лиганда. Стадии каталитического цикла:
Стадия I —  координация олефинового лиганда.
Стадия II —  внедрение олефинового лиганда (верхний каталити-
ческий цикл —  против правила Марковникова, нижний каталитиче-
ский цикл —  по правилу Марковникова).
Стадия III —  координация карбонильного лиганда.
Стадия IV —  внедрение карбонильного лиганда.
Стадия V —  гидрогенолиз ацильного комплекса кобальта (вероят-
но, через четырехцентровое переходное состояние).



































































Каталитически активный комплекс образуется в результате обра-
тимой диссоциации димерного комплекса родия. Стадии каталитиче-
ского цикла:
Стадия 1 —  окислительное присоединение водорода.
Стадия 2 —  координация олефинового лиганда.
Стадия 3 —  внедрение.
Стадия 4 —  восстановительное элиминирование.
Стадия 5 —  обратимая координация фосфинового лиганда.
Стадия 6 —  окислительное присоединение водорода.
Стадия 7 —  обмен лигандов.
35. Из брутто-формул следует, что соединения А и В являются 
изомерами. Так как соединение В не может являться карбоновой кис-
лотой, то кислотным характером в нем будет обладать, скорее всего, 
гидроксильная группа. Самыми распространенными соединениями 
с кислой гидроксильной группой в органической химии являются фе-













Большинство гомогенных комплексов переходных металлов спо-
собны наряду с реакцией гидрирования олефинов катализировать 
также и их изомеризацию, которая в данном случае приводит к об-
разованию термодинамически стабильного продукта В, который не 
подвергается гидрированию в мягких условиях.
36. Комплексы родия подобного типа активируют водород в реак-
циях гидрирования олефина путем окислительного присоединения. 
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Далее образовавшийся дигидридный комплекс родия освобождает 
координационную вакансию за счет обратимой диссоциации фосфи-
нового лиганда и координирует олефин, после чего происходит ги-
дрирование. В данном случае хелатный лиганд triphos не будет дис-
социировать, так как прочность комплексов с хелатными лигандами 
значительно выше прочности обычных комплексов. Таким образом, 
образовавшийся в результате активации водорода комплекс 2 коорди-














При добавлении в систему BF
3
, являющегося сильной кислотой 
Льюиса, будет происходить диссоциация анионного хлоридного ли-
ганда с образованием координационно более свободного катионного 































37. а) Очевидно, что циклизация с образованием пятичленного 
цикла может произойти в данных условиях лишь в результате восста-
































1 2 3 4
I II III IV
Все стадии этого процесса тривиальны и не требуют особых ком-
ментариев, за исключением стадии II, представляющей собой окис-
лительное присоединение по связи С–Н. Эта реакция, не протекаю-
щая обычно, в данном случае становится возможной, так как процесс 
является внутримолекулярным и, следовательно, гораздо более бла-
гоприятным как с термодинамической, так и с кинетической точек 
зрения.

















Стадия I —  Ключевая стадия механизма. Представляет собой 
окислительное присоединение по связи С–О. Подобное присоедине-
ние обычно затруднено. В данном случае оно облегчается тем, что 
связь С–О входит в состав оксиранового цикла и является напряжен-
ной.
Стадия II —  β-элиминирование.
Стадия III —  восстановительное элиминирование.
38. Молибден в комплексе (h6 – PhH)Mo(CO)3 имеет 18 валент-
ных электронов, т. е. его валентный уровень полностью заполнен. 










Хотя координационно-ненасыщенный комплекс (h4 – PhH)Mo(CO)3 
(комплекс 2) присутствует в растворе в очень незначительном коли-
33
честве, в присутствии диена он способен вступать в реакцию обмена 



























После окислительного присоединения водорода с образованием 
дигидридного комплекса 4, внедрения с образованием η3-аллильно-
го комплекса 5 и восстановительного элиминирования образуется 
комплекс 6, имеющий в своем составе цис-олефиновый диганд. Этот 
лиганд в условиях реакции вытесняется диеновым лигандом с обра-
зованием комплекса 3, замыкая каталитический цикл.
Гидрирование олефинов в данных условиях не происходит, оче-
видно, из-за неосуществимости стадии обмена лигандов в комплек-
се 2. Координационная способность у олефинов ниже, чем у диенов, 















H, R, Ph, Hal, η1-аллил, η1-Cp, CO2R, 
OR, SR, NR2
X 1 2e 1e
Доноры неподеленной пары: CO, 
NR
3
, R2O, R2S, PR3
L 1 2e 2e
Доноры пары электронов π-связи: 
C2Н4, C2Н2
L 1 2e 2e
η3-аллил, η3-ацетат LX 2a 4e 3e
η4-бутадиен, Ph2PCH2CH2PPh2 L2 2a 4e 4e




a Формальная величина. Представляет собой число электронных пар лигандов, координиро-




Примечание: латинское название элемента приведено в том случае, если оно отлично от ан-
глийского.
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